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 酸化物半導体は組成及び結晶構造に由来したバンド構造を有し、そのバンドギ
ャップに相当する光を吸収する。異種元素のドーピングによりバンドギャップ間
に不純物準位が形成されると、バンドギャップに相当する光よりも長波長の光も
吸収する。一方、光の吸収に伴い、価電子帯から伝導帯に電子が励起されるとと
もに価電子帯には正孔が生成して電荷分離を起こすが、生じた励起電子と正孔は  
通常は再結合して元の状態に戻る。しかし、異種の半導体とのヘテロ接合の形成
により、他方への電子やエネルギーの移動が起きると、励起電子と正孔は空間的
に分離され、再結合が抑制される。このように、異種元素のドーピングやヘテロ
接合の形成によって電子構造を制御する手法が、酸化物半導体の物性の変化・発
現に有効である。  
 本論文では、代表的な酸化物半導体である酸化チタン（ Ti O 2）を対象として、
異種元素のドーピングやヘテロ接合の形成により、Ti O 2 の電子構造の制御を行っ
た。異種元素のドーピングの観点からは、ニオブと窒素の共ドーピングを行なっ
た。ニオブ・窒素共ドープ型 Ti O 2 の合成例は尐なく、いずれもゾル -ゲル法と熱
処理を用いた煩雑なプロセスにより合成されてきた。本論文では、金属の前駆体
を含む溶液を火炎中に噴霧し急冷することで、ワンステップで金属酸化物の微粒
子を得る手法である l i q u i d - f e e d  f l a me  s p r a y  p yr o l ys i s（ L F -F S P）を用いることで、
簡便にニオブドープ型 Ti O 2 を合成し、その後アンモニア雰囲気下で生成物を焼成
することでニオブ・窒素共ドープ型 TiO 2 を合成する手法を提案した。一方、ヘテ
ロ接合形成の観点からは、Ti O 2 を前駆体として調製した層状チタン酸塩との複合
化を行った。 Ti O 2 と層状チタン酸塩のヘテロ接合は、通常、多段階のインターカ
レーション反応と熱処理を用いた煩雑な合成プロセスによって形成されてきた。
これに対し本論文では、より簡便に、かつ温和な条件で TiO 2 と層状チタン酸塩の
ヘテロ接合を形成する方法論を提案した。  
 本論文は全 5 章から構成されている。  
 第 1 章第 1 節では、 Ti O 2 に金属、及び非金属元素を共ドープする手法について
従来の研究を総括するとともに、金属・非金属元素共ドープ型 Ti O 2 の電子構造に
ついて述べた。第 2 節では、 Ti O 2 と層状チタン酸塩のヘテロ接合を形成する手法
について従来の研究を総括するとともに、層状チタン酸塩を Ti O 2 と接合する対象
として用いる有用性と課題について述べた。  
 第 2 章では、LF-FSP によるニオブドープ型 TiO 2 微粉末の直接合成を利用した
ニオブ・窒素共ドープ型 TiO 2 の調製とその電子構造について述べた。チタンとニ
オブの前駆体溶液を異なる比でエタノールに溶解し、 LF-FSP を用いて異なる量
のニオブをドープした TiO 2 を調製した。X 線回折分析の結果いずれの生成物もア
ナターゼとルチルの混合物で、ニオブは両方にドープされたことがわかった。ま
た、ニオブは 5 価で導入されたことが X 線光電子分光法により判明した。ニオブ
のドーピングは Ti O 2 のバンド構造に影響しなかった。一方、アンモニア雰囲気下
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で焼成することでさらに窒素をドープすると、いずれの生成物にも不純物準位が
導入されたことが紫外可視吸収スペクトルから示唆された。また、ニオブのドー
プ量の多い生成物ほど、窒素ドープ後に 3 価のチタンの不純物準位よるものと考
えられる吸収が増大し、 3 価のチタンのドープ量の増大が示唆された。ニオブの
ドープ量が多いほど、過剰となった電子を補償するためにチタン欠陥が多く生成
すると考えられた。一方、ニオブのドープ量の増大に伴って酸素欠陥の量も増大
することがラマンスペクトルにおけるバンドのシフトより示唆された。これはニ
オブのドーピングに伴って生成するチタン欠陥の増大に伴い、アンモニアとの反
応性が向上し、窒素のドープ量が増大した結果、過剰となる負電荷を補うために
生成する酸素欠陥の量が増大したためと考えられた。ニオブのドープ量の増大に
伴ってチタン及び酸素欠陥が増大した結果、アンモニアの熱分解により生じた水
素との反応性が向上し、より多くの 3 価のチタンが生成したものと考えられた。
以上より、 LF-FSP を用いた簡便な手法によるニオブのドーピングと、アンモニ
ア雰囲気下での焼成による窒素のドーピングによって TiO 2 のバンドギャップ間
に不純物準位を形成し、光の吸収を制御できることがわかった。  
 第 3 章では、水中で混合するだけの簡便な手法による TiO 2 と層状チタン酸塩の
間のヘテロ接合の形成について述べた。アナターゼ型 TiO 2 を主成分とする Ti O 2
微粉末（ P 2 5）を p H＝ 4 の水中で層状チタン酸塩 H 1 . 0 7 Ti 1 . 7 3 O 4（以下 HTO と略す）
微粉末と混合すると、それぞれを単独で分散させた際と比べて形成される凝集体
のサイズが大きくなることが、動的光散乱法により明らかとなった。また、懸濁
液を乾燥することで得た粉末を透過型顕微鏡により観察すると、 P 2 5 粒子と HTO
粒子は界面を有していた。懸濁液の p H が P 2 5 と HTO の等電点の間であったこと
を考慮すると P 2 5 は負に、 HTO は正にそれぞれ帯電したと考えられることから、
これらの結果は、水中で P 2 5 と HTO が静電的相互作用によって凝集し、ヘテロ接
合を形成したことを示唆した。P 2 5 の主成分であるアナターゼと HTO の電子構造
を考慮すると、ヘテロ接合において電子の移動する方向は i ) HTO の伝導帯から
P 25 の伝導帯へ、i i )  P 25 の価電子帯から HTO の価電子帯への２通りが考えられる。
まず i の可能性を調査するために、酸化物半導体の励起電子と酸素とが反応する
ことで生成する O 2 —を定量した。 HTO は O 2 —を全く生成しなかったのに対し、
P 25 / HTO 複合体は P 25 よりも O 2 —を効率よく生成した。これは、 i が起こったため
と考えられた。次に i i について検討するため、P 2 5 / HTO 複合体における酸化サイ
ト を 特 定 し た 。 酸 化 サ イ ト の 特 定 に は 、 鉛 イ オ ン 溶 液 中 で 光 照 射 す る こ と で
P 25 / HTO 複合体上に担持された酸化鉛の位置を元素マッピングにより決定する手
法を用いた。その結果、酸化鉛は HTO 上にのみ観察され、P 25 / HTO 複合体におけ
る酸化サイトは HTO 上にある、すなわち i i は否定されると考えられた。以上よ
り、水中での静電的相互作用を駆動力として形成されたヘテロ接合を介して、層
状チタン酸塩の伝導帯から Ti O 2 の伝導帯への電子移動が起こることが明らかと
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なった。  
 第 4 章では、層状チタン酸塩を常温常圧下において希塩酸で処理後乾燥するだ
けの簡便かつ温和な手法によって、層状チタン酸塩粒子の一部が Ti O 2 に転換する
ことで形成したヘテロ接合について述べた。Ti O 2 を前駆体として調製した層状チ
タン酸塩 K 0 . 8 Ti 1 . 7 3 L i 0 . 2 7 O 4（以下 KT L O と略す）微粉末を希塩酸（ 0 . 5  M）に分散、
常温常圧下での撹拌後、遠心分離によって希塩酸を除去し、得られたスラリー状
の粉末を常温減圧下で乾燥した。生成物には、 KT L O の交換性層間陽イオンであ
る K +が H +と置き替わり、また Ti を一部同型置換している L i が溶出することで生
成した HTO と、ルチル型 Ti O 2 が含まれていることが、 X 線回折分析とラマン分
光分析によりわかった。透過型顕微鏡で生成物を観察すると、 HTO 粒子表面に、
より微細なルチル粒子が多数固定されている様子が確認され、両者のヘテロ接合
の形成が示された。この生成物を以下 R/ HTO と称する。ルチル生成の機構を調査
するため、希塩酸処理後のスラリーの乾燥過程における結晶構造の変化をその場
X 線回折分析によって追跡した。その結果、希塩酸処理直後のスラリーには HTO
のみが含まれており、乾燥過程でルチルが生成していくことが明らかとなった。
これは HTO の一部が、乾燥中に濃縮した H C l と反応することでルチルが生成し
たことを示唆した。HTO とルチルの電子構造を考慮すると、電子が移動する方向  
としては i ) HTO の伝導帯からルチルの伝導帯へ、 i i )  ルチルの伝導帯から HTO の
伝導帯への 2 通りが考えられる。ルチルの価電子帯から HTO の価電子帯への電子
移動も電子構造を考慮すれば起こりうるが、第 2 章の結果より、アナターゼより
負のポテンシャルを有するルチルの価電子帯からの電子移動は同様に起こらない
と考え、その可能性は排除した。ヘテロ接合における電子移動を議論するため、  
酸化物半導体の励起電子と水とが反応して生成する水素を定量したところ、まず
HTO が電荷分離する光の照射下では、ルチルとの複合化により HTO 表面での水
素生成量が増大することがわかった。これは i による HTO の電子と正孔の再結合
の抑制を示唆した。また、ルチルのみが電荷分離する光の照射によっても R/ HTO
表面から水素が生成した。ルチルは単独で水素を生成しなかったことから、 i i に
よってルチルの電子と正孔の再結合が抑制されたことが示唆された。以上より、
酸処理によって、層状チタン酸とルチルのヘテロ接合を形成させ、光照射による
電荷分離を制御できることが示された。  
 第 5  章では以上の結果を総括した。  
 以上、本論文では、光吸収の制御を行う観点からは、 Ti O 2 微粉末へニオブと窒
素の共ドーピングを行うことでバンドギャップ間に不純物準位を形成すること、
また、電子と正孔の再結合を抑制する観点からは層状チタン酸塩微粉末と Ti O 2
のヘテロ接合を形成することによって、TiO 2 の電子構造を制御した。本論文の手
法は、従来よりも簡便に異種元素のドーピングやヘテロ接合の形成が可能である
ことを示しており、高機能な顔料や光触媒の創製に繋がるものと期待される。  
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